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Ge吸着 によるSi(lll)表面電子構造 の変化
産業科学研究所.長 谷川 繁 彦(吹 田3581)
1.はじめに
結晶表面では、結晶内部の周期的配列が表面で切断されたことを反映して、表面原子の緩和や再配列
が起こり、結晶内部とは異なる周期配列を有する原子配列一表面構造一が出現する。なかでもSi(111)
清浄表面の(7×7)構造は、共有結合結晶表面の典型的な構造として、SchlierとFarnsworthの低速電子
回折による観測D以来、数多くの研究者により表面構造解明の研究がなされ、最近になってその原子配
列はかな り明らかとなってきた。その構造2'をみると、理想表面では多数存在するダソグリソグボソド
を極力なくすように再配列が起こっていること、それにともない表面数層内の結合(バ ックバソド)が
歪んでいることが分かる。これらダソグリソグボンドやバックボソドに局在した状態は、表面に局在し
ているので表面準位と呼ばれている。Si(7×7)表面のこれらの電子構造は、紫外線光電子分光(ups)、
電子エネルギー損失分光(EELS)及び逆光電子分光(IPES)により調べられ、構造モデルとの対応が
議論しうるように最近なってきた。
このSi(7又7)構造に微量の異種原子が吸着すると、その量に依存 して表面の原子構造や電子構造は敏
感に変化する。ここでは、Si(7×7)表面にGeを吸着させた時の、EELSにより得られた表面電子構造の
変化から、Geがどのように成長するのか、・構造モデルとどのように対応するのか、について述べる。
本ノー トで述べるEELSでは、100eV程度の低速電子を入射 し、占有準位にある電子を空準位に励起す
ることによってエネルギーを損失 してきた電子
に注目して測定している。最近、同じ系につい
てUPS及びIPESの結果が報告された。UPS
では占有準位の、IPESでは空準位の情報が得
られる。従 って、EELSで得られた電子構造の
知見と、UPS及びIPESで得られたそれとは深
く係わり合っている。その対応についても考察
してみたい。
2.1Si(7×7)表面及びGe吸着表面の表面電子
構造395'
Si(7×7)表面 を400℃以上に保 ち、Geを吸
着 させてい くと、Si(7×7)構造とは異なる回折
強度分布を示す(7×7)構 造がまず出現 し、そ
の後(5×5)構 造が現 れる。 この吸着Geに由
来する(7×7)構造、及び(5×5)構造をSi(7
×7)一G6構造、及びSi(5×5)一Ge構造 と呼ぶ。
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図1.Si(7×7)、Si(7×7)一く}e及びSi(5×5)一Ge
表 面 の 電 子 エ ネ ル ギ ー 損 失 ス ペ ク トル 。
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図1、2に 、Si(7×7)構造、Si(7×7)一Ge構造及びSi(5×5)一Ge構造のエネルギー損失スペ クトルを
示す。図1の 縦軸は強度の二階微分(一421WEノ/4ε2)で、図2の 縦軸は強度ME>で 示 してある。Si
(7×7)構造のEELSでは、表面損失 としてSl、S2、S、及び表面プ ラズモ ソ充ωsが、バルク損失 として
El、E,、及びバルクプ ラズモソ充ωρが観測 される。 ここで、SIは価電=子帯頂上付近にあるダソグ リ
ソグボソ ド表面準位 からの、S,とS、はバ ックボ ソド表面準位か らの遷移に起因 した損失 ピークで、E、
と島 はバルクのバソ ド間の一電子遷移による。従 って、 ここでは表面準位の関与 した損失 ピーク5、、52
及び8、に焦点をあて る。
si(7×7)一Ge構造では、Si(7×7)構造にみ ら
れたSiダソグリソグボソ ド表面準位に由来す る
S1信号(1.7eV)は消失 し、新たに1.4eVに損
失 ピー クが出現 している(図2参 照)。以後 、
この損失 ピークを51(7×7-Ge)と呼ぶ。 こ
の損失 ピー クのエネルギー値は、Ge(111)清
浄表面のGeダソグリソグボソ ドの関与 した ピー
クのそれ と等 しいので、吸着原子Geのダソグ
リソグボソ ドに起因する可能性 が強いと考 えら1
れ る。Si(7×7)構造 にもみ られたバ ックボン ド
表面準位に起因 した損失 ピーク(図1に 、S,
(7×7-Ge)及び矢 印で示 した ピーク)が 、
この表面構造において も出現 してい ることは注
目される。 これ ら損失 ピークの強度は減少 して
いるものの、損失エネルギー値 はSi(7×7)構造
のそれとほぼ同 じである。
si(5×5)一Ge構造で も、1.4eVに損失 ピーク
が出現 している(図2参 照)。以後、 この損失
ピークをS1(5×5-Ge)と呼ぶ。 さらに、Si(7
×7)一Ge構造にみられたS,(7×7-Ge)ピ ー
クは消失 し、代わ りに、
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図2.Si(7×7)、Si(7×7)一Ge及びSi(5×5)一Ge
表面の電子エネルギー損失スペク トル。
破線は、Si(7×7)表画に原子状水素を曝露
した後のスペク トルである。
9eVに損 失 ピークが出現する(以 後、5,(5×5-Ge)と 呼ぶ)。 この表面
において も、損失 エネルギー値が14eVのところにバ ックボソ ド表面準位 に起因す ると考えられる損失
ピーク(図1に 、矢印で示 した)が 、弱いなが らも観測 されている。
Si(7×7)一Ge構造及びSi(5×5)一一Ge構造で新たに見いだされた損失 ピークS1(7×7-Ge)、
5、(5×5-Ge)が、Geのダソグ リソグボソ ドに起因することを確認するため、Si(7×7)構造を含む こ
れ らの表面構造への原子状水素曝露及び昇温脱離を行 った。S1、S、(7×7-Ge)、S、(5×5-Ge)
いずれも原子状水素曝露により完全に消失す る。その後、350℃で10分加熱す ると、S、(5×5-Ge)
は部分的に回復す るが、5、はほとんど回復 しない。450℃で10分加熱す ると、51(5×5-Ge)は完全
に回復す るが、S1は部分的に回復するのみである。 この∫、を完全に回復す るには、530℃にまで加熱
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する必要がある。S、(7×7-Ge)は、S、(5×5-Ge)と似た振舞いを示すが、完全に回復させるに
は450℃以上の加熱を要 した。
水素の吸着 と脱離による可逆的な損失 ピークの消失と回復は、 これ らの損失 ピークが、表面原子のダ
ソグリソグボソ ドに起因す ることの証左 を与えている。S、(7×7-Ge)及びS、(5×5-Ge)の回復
温度か ら、これ らがGeのダソグリソグボソ ドに起因することが明確に示 される。Ge.Si1一.(001)面の
モノハイ ドライ ド相(Si-H、GerH)の形成過程及び分解過程の高分解能EELSによれば6'、Ge-H結合
は230～330℃で分解す るのに対 して、S卜H結合は430℃で も分解することな く存続 している。51及びS,
.(5×5-Ge)の回復温度は、それぞれ、 このSi-H結合、G翫H結 合の分解温度とも良 く一致 している。
これ らのことは、S1(5×5-Ge)がGe原子のダソグリソグボソ ド表面準位に起因 した損失 ピークであ
ることの明瞭な証拠である。S1(7×7-Ge)の回復温度は、S1(5×5-Ge)の回復温度 よ りは幾分
高い。 これはSi(7×7)一Ge構造の被覆率がSi(5×5)一Ge構造あそれに比べて少ないために、基板のSi原
子がGe原子の ダソグリソグボソ ドに影響を与えているためと考え られる。
S、(7×7-Ge)の損失 エネルギー値はS2のそれに等 しい ことから、Si(7×7)一Ge構造では歪んだ
SトSi結合が依然残 ってお り、S,(7×7-Ge)損失 ピークはこの歪 んだSi-Si結合 に起因 していると
考え られ る。Si(5×5)一Ge構造で新たに出現 したS、(5×5-Ge)の損失エネルギー値 は9eVと、Ge
(111)清浄表面のバ ックボソ ド表面準位 のそれに等 しいことから、∫,(5×5-Ge)損 失 ピー クは歪
んだG〔卜Ge結合に起因 していると考えられ る』 このSi(5×5)一Ge構造では、S2(7×7-Ge)に対応
す る損失 ピークは観測 されていない。従 って、Si(5×5)一Ge構造では、歪んだSi-Si結合は解消 され、
新たに表面に歪んだGe-Ge結合が形成 された ことを示 している。
各表面構造で見 られる表面準位の起因を表1に まとめた。 この表か ら、Geの被覆率の増加に伴い、Si
原子に基づ く表面準位か らGe原子 に基づ くそれへと系統的 に置 き換えられてい くことが分 る。 ダソグ
リソグボソ ド表面準位は最外層の表面原子に～バ ッグボソ ド表面準位は表面か ら2層 前後の原子に基づ
くと考え られる。従 って、 これ ら表面準位の変化は、Geが層状成長 していることとして理解 される。
表1Si(7×7)構造 、Si(7×7)一Ge構造及びSi(5×5)一く}e構造の表面準位の起因。
Si(7×7) Si(7×7)一GeSi(5×5)一Ge
dang五㎎bon4surfacestates Si Ge Ge
back-bondsu㎡acestates Si-Si Si-Si Ge-Ge
さて、エネルギー損失 スペク トルの放 出角依存性 の測定か ら、51、51(7×7-Ge)、S1(5×5-Ge)
損失 ピークの分散関係(遷 移の前後 における、準位間のエネルギー差と波数ベ クトルの表面平行成分の
差の関係)が 得られる。その結果、Geのダソグリソグボソド表面準位に起因 した損失 ピークS《7×7-Ge)
及びS,(5×5-Ge)と、siのダソグ リソグボソ ド表面準位に起因 した損失 ピークS、とでは、その損失
エネルギーは異なるが、分散関係に強い相関があることが明らかとなった。分散関係の類似性は、これ
らの表面構造においてダソグ リソグボソドを持つ原子の配列に類似性があることを反映 した ものである。
こ ういった表面の電子構造の類似性は、UPSやIPESの観測7'でもみ られている。UPSで は、いずれの
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では、S2、52(7×7-Ge)
一Ge)損失 ピークはど うなのか?著 者は、D
ASモ デルで第三層 目に存在 してい るdimer
結合(歪 んだSi-Si結合)に 起因 していると考
えている。それはS1、S1(7×7-Ge)、S1
(5×5-Ge)損 失 ピークとは独立に変化 し、
被覆率の小 さいSi(7×7)一Ge構造ではSトSi結
合に、被覆率の大 きいSi(5×5)一Ge構造では
G研Ge結合に起因 した損失 ピークだからである。
表面で も図3に 示 したような三つの ピークが観測 されている。 ピーク1は 、いずれの表面で もフェル ミ
レベルか ら0.2eV付近にあ る。これに対 して、 ピーク2は 、Geが吸着 して表面構造が変化することに
より、フェル ミレベルか ら遠ざかる方 向に、 ピーク3は 近づ く方向に、と対照的に変化 している。また、
IPESから、空準位の方は さほ ど変化がみ られ ない。 これ らのことか ら、EELSで観測 されたS1、S1
(7～く7-Ge)、S、(5×5-Ge)損 失 ピークは、ピーク3を 始状態、 ピークAを 終状態 と した遷移
に基づ く損失 ピークと考えられる。 この ピーク3は 、高柳 らのDASモ デル2'で表面最外層にあ るadat
om原子に局在 した表面準位 と考えられている。従 って、Si(7×7)一Ge及びSi(5×5)一Ge構造では、 こ
のadatom原子及びそれと結合 してい る原子が、少な くともGeで置換 された構造であ ることが推察され
る。
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3.お わりに
si(7×7)表 面 にGeを吸着 させた時の、E
ELSにより得 られた表面電子構造の変化か ら、
Geがどのように成長するのか、また各損失 ピー
クは構造モデルとどのように対応 しているのか、
について述べた。 この同定が正 しいか否か?Si
(7×7)一Ge及びSi(5又5)一Ge構造の詳細 な原
子配置が明らかにされる日を心待ち して筆をお
く。
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図3.UPS及 びIPESの結果(参 考文献7)か ら考えら
れ る、Si(7×7)表面のエネルギーダイヤグラム。
横方 向の矢印が、S1遷移に対応する。
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